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Process for eliminating ammonia and phosphate from waste water and process water 
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Abstract of DE3732898 

In a process for eliminating ammonia and phosphate from waste water {effluent), magnesium salt and/or magnesium oxide and, 
if required phosphate and/or phosphoric acid are added. The salt MgNH4P04 . 6 H20 is crystallised out and then separated off. 
The degree of elimination of the ammonium and of the phosphate in this case can be adjusted by the amounts of the 
abovementioned substances added. The pH is adjusted to between 7 and 10. The precipitation product contains nutrients 
valuable for agriculture. It can be provided for feri^ilislng purposes. 
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@ Verfahren zur Ellminiemng von Ammonium und Phosphat aus Abwasaer und ProzeBwasser 

Bel einem Verfahren zur Eliminlerung von Ammonium und 
Phosphat aus Abwasser werden Mag nasi umsalz und/oder 
Magnesrumoxld und gegebenenfalls Phosphat und/oder 
Phosphors5ure zugegeben. Das Salz MgNH4P04 • 6 HjO 
wird auskrfstallfsiert und dann abgetrennt. Der Ellminie- 
rungsgrad des Ammoniums und das Phosphates kann dabel 
. durch die Mengen der zugegebenen vorgenannten Stoffe 
eingestellt werden. Der pH-Wert wlrd auf einen Wert zwi- 
schen 7 und 10 eingestellt. Das Fallprodukt enthalt fur die 
Landwirtschaft wartvolla Nahrstoffe. Es kann fOr Diinge^ 
zwecke zur VerfOgunggestellt werden. 
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1 2 
Patcntanq)rOche teinverbindungen hydrolytisdi gespalten, wobci weite- 

res Ammonium entsteht 

I VerfahrenzurEliminienmgvbn Ammoniumund Phosphor Begt *'m Abwasser sowoW ak oi*^^ 
PhoS aus Abwasser^ ProzeBwasser. da- Phospbat als auch als poly-Phosphat und orgamsches 
dunsheekemucichnctdaBcinpH-Wertzwischen s Phosphatvor. u -j -vw— ,.r 

7^ 10 ^^ellt mid daU durch Zugabe von Die Verbindungen der letzteren beiden Klassen zer- 
MSSeimffinlSor Magnesimnoxid Ammo- setzen sich im Uufe der Prozesse der Abwasseirem.- 
nium und Phosphat in elnem gewOnschten Ausfai- gungzuortho-Pho^hat „ _ „ , , ph„,„hor 
luniT^ffrad in der VerbindunE MgNftPO* • 6 HjO. Die genannten Ndhrstoffe StidBtoff und Phosphor 
SSude^md'S"^^ 10 sind zu den Prc«e«,n ^-f «~ben Abwa«^^ 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- etwa im Verhbltms C : ^ =P^ IW . 7 . 1 MfiM^lich^ 
zcichnet daB durcb Zugabe von Magnesiumsalz Meist ist m kommunalem AbwMser <«e.K«"2Mmtion 
.. uSoder Magnesiumoxid und gegebel^nfalls von der beiden Nahrsto». N und ? '^^J^J^J'"^^^ 
Phosphat un^oderPhosphorsaureeinbestimmtes dem genarmten Yerhaltms .'^f';, 
Hometrisches Verh^Mg :N:P eingestellt is 100:30 : 5. Dies tr.fft auch aufmanchemdustrieUen und 

Tverfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch ge- Die Folge ist. daB durA «~?^^icdogisJeR^^^^ 

kennzeichnet. daO mittels Zugabe oner Lauge ein zwar die orgaraschen Staff e watgehend dimmiert wer- 

DlTvSSdfenSi^^^ lOiingestelltwird den (zu CO, und H,0 abgebaut). Jedoch noch groBe 
4 vSr^!^h eihem der vofhergehenden An- 20 Mengen an Ammonimn und Phosphat imAbwasserver- 

.sorCeha dadurch gekennzeichnet,daO das stachio- bleibea ^. , . . ... Au«.a..<.r hip 

metSe VerhUtois der Elemente Mg : N : P in Wenn diese biologisch geremigten Abwisser n d^ 

K^ln MlSin? Ammonium unlphosphat GewSss^- entlassen '''^^en ^as b«h«^ ajgem^^^^ 

»uf Werte von fl 1 bis 2) : (0.5 bis 1,1) : (0.5 bis 1,1) lich war), dann verursachen die ttbcrsdiOssigen Nihr- 
. Stellt S e nSS^ob Aminoitei ode? 25 stoffe N mid P eine sog. SekundSrvenchmutzui^ der 

Eta aSwi Minimumgehalt im resultieren- GewSsser, Es entsteht neue orgamsche Substanz (zu- 

KbwasstSeSwe^ensoII. „|djst in Fortn von Algen, Glucose und mederen orga- 

5. Verfahren nach einem der vorhergehenden An- msdien Verbmdungen). 

^nfiiohrdTdureh eekennzeichnet daS das Ober- Daher ist es bereits seit Itogerer Zeit Fordening der 
SSge PhSafSt^S^^ dem Abwas- 30 Pachleutci seit km^em auch der Wasserbehorden, 

■ s^oderpSwassr^^^^ GehaltandenNahr8toJfenNmidP.mb.olog.schgere.- 

fi Verfahren nach Ansorudi 5. dadurch gekenn- mgten Abwasserzureduzieren. 

zeiSeUaB das UbSsSe Phosphat nach der Zur Reduzierung des Geha^tes an Sudcstoffverbm- 

dSch ziab~ Oder AP* oder dungcn im Abwasser sind Verfahren der NitnfEierung 
• ?5+TusS^bw^eroderP«,zeBwasserausge. 35 mit anschHeflender Denitrtf .zierung bekaimt u^^^^ 

rant urf^d wendung. Dazu wcrden die organischen Stickstoffver- 

7 Verfaiiren nach einem der vorhergehenden A^- ^indungen weitgehend zu Ammonji^^ 

sorflche dadurch gekennzeichnet, daB dem Auskn- Ammonium wird zusammen nut dem bweits im Kxjn 

S^^en ^fgS04. • 6 H,0 eine biolbgi- wasser vorliegenden Ammonium durch Energiezufuhr 
scSSySdef Ab^ers otae Nit^^^ 

d« Am3u^sTOrm«ht welches anschlieBend in Abwesenheit von Luftsauer- 

a^trfato^ McrSder AnsprOche l-t, da- stoff zu elementarem Stickstoff oder Distickstoffmon- 

Sget^zShST'dSJ d^^^ oxid r^duziert wird. Diese Verbindungen u-eten als 

r.oS2e^SeS t\^1^?:^ul' « ^r^SuJ^r^S^nderNitHfizi.^^^ 

Beschrabung denn die Industriestaaten machen poBe Ajistrengin- 

* gen, um aus Luf tstickstoff Ammoniak herzustellen (HA- 

DieErfindungbetriffteinVerfahrenzurEUminierung so BER-BpSCH.VERF>^REl>0,dasvoralle^^^^ 
von Ammonium und Phosphat aus Abwasser aus Pro- salzen bendtigt wird. Pro Jahr werden m den indu^tne- 
ieLl^rSiSusSS Froduktion. Kndem ungefahr 50 MUlionen Tonnen Ammomak aus 

t to^^^Sr^SKn und industriellen Ab- Luftstickstoff hergestellt mid StKtetoffdUnge^ v^ 
wassemsindnebeikverschmutzungmitoiBamschen beitet Das Pt"''^'.^,tf""8svf ^^^^ 
<!toffen die lonwi Ammonium. Phosphat und Magne- 55 der AmmomakhersteUung nach HABER-BOS-H una 
S^tStir(Luri^^onr^^ stelltsomiteineVemichtmigeinerwertvollenSubstanz 

dt'Satrst'nSi'^st^^^^^ ^^liumVerst^dnisdes Folgendenist wichtigzu wisse^ 

SinTrfETr billogischen Reinigung eingesetzL daB Ammonium und Ammomak m Wasser meinander 

Dazu istdieAnwesenheit von Nahrstoffennotwendig; to abergehens 

Die wichtigsten Nahrstoffe sind Stickstoff-. . und mh + 4. OH- 

Phosphorverbindungea Gebundener Stickstoff liegt m NH3 + H2O = NH4+ + OH 

den ungereinigten kommunalen Abwflssem sowie in Ammomak Ammomum 

manchen Industrieabwissem vomehmlich in der Form it 

dls SSv^. ein Teil auch in Form von organi- « Das Oleichgewicht verschiebt sich je nach pH-Werf, 

schenStickstoffverbindungenwfeHamstoffundProte- TemperaturundKonzentrattonen. „ .Kn». 

r^vrie Abbauvefbindungen. In einem erstcn Zur Wiedergewmnung von A«'?°j""'5.»"« 

Ssn^uiStt weiden Hamsttff und manche Pro- ser ist es bekamit Ammoniak durch das Emblasen von 
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Luft aus Abwasser nach Zugabe von Alkali auszutrei- 
ben und in schwacher Sturel6sung aufzufangen. FQr 
dieses Verfahren wird als Chemikalie Natronlauge oder 
Kalkmilch bendtigt, anschlieSend SUure zum Neutrali- 
sieren. Es milssen sehr groDe Luftmengen ebgeblasen 
werden. Das Ammonium wird in Form einer wafirigen 
Salzl6sung gewonnen, die zum Transport und zur Ver- 
wendung zu DQngezwecken waiter konzentriert war- 
den muB. 

Dieses Verfahren hat sich fiir kommunales Abwasser 
groBtechnisch nicht bewahrt, da es sehr energieaufwen- 
digist 

Zur Reduzierung des Gehaltes an Phosphat im Ab- 
wasser sind Verfaiiren der chemischen Fdllung bekannt 
und vielerorts in Anwendung» auBerdem Verfahren der 
biologischen Phosphateliminierung. 

Die Aufgabe der vorliegenden &findung besteht nun 
darin, die Nachteile der bisher bekannten Verfaiiren 
zum Eliminieren von Ammonium zu beseitigen und ein 
Verfahren anzugeben, mil dem Ammonium zusammen 
mit Phosphat aus dem Abwasser zurflckgewonnen und 
insbesondere fUr DOngezwecke zur Verfiigung gestellt 
werden kann. 

Diese Aufgabe wird erfindungsgemaB bei einem Ver- 
fahren der eingangs erwahnten Art dadurch geldst, dafl 
ein pH-Wert zwischeii 7 und 10 eingestelU und dafl 
durch Zugabe von Magnesiumsalz und/oder Magne- 
siumoxid und eventuell von Phosphat und/oder 
Phosphorsaure Ammonium in dem gewQnschten Aus- 
fsllungsgrad in der Verbindung MgNH«P04 • 6 H2O 
(im foigenden MAP abgekOrzt) ausikristallisiert und ab- 
getrennt wird 

In der chemischen Analytik ist die Methode der Fai- 
lung des MgNH4P04 • 6 H2O aus wSBriger Ldsung der 
Einzelsalze bekannt Die Analysenmethode wb-d dabei 
zum qualitativen Nachweis von Magnesium-Ionen be- 
nutzt, wenn ein Oberschufl an Ammonium und 
Phosphat zugegeben wird. Diese chemische Reaktion 
wird gemaB der Erflndung technisch eingesefzt, jedoch 
in anderer Reihenfolge und anderen Bedingungen, 40 

Der erfindungsgemaBe Vorschlag stellt em techni- 
sches Abwasserreinigungsverfahren dar, um Ammoni- 
um und Phosphat nach Zugabe von Magnesium-Ionen 
aus Abwasser oder ProzeBwasser weitgehend zu elimi- 
nieren. Der Eliminierungsgrad kann dabei durch die zu- 45 
gegebenen Mengen an Magnesium, eventuell auch an 
Phosphat so gesteuert werden, daB der Gehalt an Am- 
monium Oder der Gehalt an Phosphat minimiert wird. 

Erne PtSasierung der Erfindung sieht von daB durch 
Zugabe von Magnesiumsalz und/oder Magnesiumoxid 50 
und/oder Phosphat und/oder PhosphorsSure der Ab- 
scheidungsgrad der einzelnen lonen je nach dem st5- 
chiometrisdien Verhaltnis Mg : N : P eingestellt wird. 

Nach den Regain des Massenwirkungsgesetztes wird 
die Restkonzentration dnes Reaktionspartners emied- 55 
rigt, wenn die Ausgangskonzentration des oder der an- 
deren Reaktionspartner erh&ht wird* Durch Oberdosie- 
rung von Magnesium kann die Restkonzentration von 
NH4+ Idcht auf z. a 5 mg/l emiedrigt werdea 

Da auch Phosphat cine wertvoUe Dtlngesubstanz dar- 60 
stellt wird der ProzeB vorteilhafterweise so gesteuert, 
daB mdglichst wemg Restphosphat im Abwasser ver- 
bleibt Dazu wird Phosphat als Ivfinimumfaktor einge- 
stellt Wenn Phosphat neben Magnesium zur Ausfailung 
des Salzes MAP zugegeben werden mu^ so hfichstens es 
in den Mengen, die durch die Fgllung wiedergewonnen 
werdea 

Das erfindungsgemaBe Verfahren fOhrt zu einem 
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Produkt, das reich ist an den DUngerohrstoffen 
Phosphat, Ammonium und Magnesium. 

Die Anwendung des Verfahrens ergibt sich nicht nur 
bei kommunalem Abwasser, sondem auch bei indu- 
5 striellen und speziellen Abwassern, die einen hohen Ge- 
halt an Ammonium aufweisen, z. B. bei Deponiesicker- 
wasser, GHWo, Jauche, Kokereiabwasser u. a. 

Vorteilhafte Weiterbildungen des erfindungsgema- 
Ben Verfahrens sind Gegcnstand von Unteransprfichea 
JO GemaB einer Ausftthrungsform des erfindungsgema- 
flen Verfahrens wkd konrununales und industrielles Ab- 
wasser erforderlichenfalls so weit biologisch vorgerei- 
nigt dafl der Gehalt an organischen Stoffen den zu be- 
achtenden Auflagen gemaB reduziert ist, z. B. folgende 
15 Wertegelten: 

BSBs (biologischer Sauerstoffbedarf nach STagen) un- 
ter20mg/I 

CSB (chemischer Sauerstoffbedarf) unter 120 mg/L 

20 

Die biologische Reinigung darf dabei keinesfalls so 
weit getrieben werden, daB Nitrifizierung des Ammo- 
niums eintritt, wie es bei vielen bekannten Kiaranlagen 
passiert und von Seiten der Behdrden gefordert wird, 
25 d,K daB Ammonium oxydadv in Nitrit oder Nitrat urn- 
gewandelt wfard 

Entsprechend dem Gehalt an Ammonium und 
Phosphat des Abwassers wird Magnesiumsalz oder Ma- 
gnesiumoxid/Magnesiumhydroxid, eventuell auch 
30 Phosphat und/oder PhosphorsSure zugegeben, bis das 
bestimmte stdchiometrische Verhaltnis erreicht ist, z. B. 
Mg : N : P « 1:1:1. Vorteilhafterweise wird Mg in ei- 
nem OberschuB zugegeben, der durchaus 50% betragen 
kann. Gtlnstige stdchioraetrische Verh&ltnisse 
35 Mg : N : P liegen in diesem Falle bei (1,1 bis 2) : (0,9 bis 
1,1) : (0,9 bis 1,1). Der pH-Wert wird mittels Lauge auf 
einen Wert zwischen 8 und 10, vorzugsweise zwischen 
8,5 und 9,5 eingestellt, falls er durch den OberschuB an 
MgO/Mg(OH)2 nicht bereits in diesen Berddi liegt Das 
Salz MgNH4P04 - 6 H2O kristallisiert sofort aus und 
setzt sich ab. Es wird vom Boden eines Absetzbeckens 
abgepumpt Es entwassei-t an der Luft Auch eine direk- 
te Abtrennung des Salzes mittels Zentrifugen ohne vor- 
hergehendes Sedimentieren ist m5glich. Das Qberschtis- 
sige Phosphat kann in geeigneter Wdse aus dem Ab- 
wasser abgetrenht werden, z.B. durch biologische 
Phosphateliminierung oder durch PhosphatHUIung. 

Nach einer anderen Ausfiihrung des erfindungsgema- 
Ben Verfahrens wird kommunales oder industnelles Ab- 
wasser, wenn es wesentliche Mengen an Feststoffen 
enthait einer Vorklarung unterworfen, z. B. durch Sedi- 
mentation mit einer Stunde mittlerer Aufenthaltszeit 
Oder durch eine hochbelastete aerob biologische Be- 
handlung. 

Entsprechend dem Gehalt an Ammonium und 
Phosphat wh-d weiteres Phosphat oder Phosphorsaure 
sowie Magnesium oder Magnesiumoxid zugegeben, bis 
das stfichiometrische Verhaltnis Mg : N : P von etwa 
1:1:1 erreicht ist Giinsdge stdchiometrische Verhalt- 
nisse Mg:N:P liegen in diesem Falle bei (1,2 bis 
2) : 1 : (0;5 bis 0,8). Der Wert wird mittels Lauge auf etwa 
8,5 bis 10 eingestellt Dadurch kristallisiert das Salz 
MgNH4p04 • 6 H2O sofort aus und setzt sich ab. Es 
wird durch Sedimentation abgetrennt und in geeigneter 
Weise entwassert AnschlieBend kann das Abwasser 
dann biologisch gereinigt werden. 

Zur optimalen Steuerung des Verfahrens ist die auto- 
matlsche Messung des pH-Wertes, der Gesamtl^e des 
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Abwassers, des Ammoniumgehaltes im Zu- und Ablauf 
und des Phoisphatgehaltes der MgNH4P04-Fanung 
zweckm&Dlg. 

Nach diesen Messungcn wiird die Chemikalienzugabe 
gestcucrL Methoden der Messung der genannten Para- 
meter und der Veffahrenssteuetung sind bekannt 
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